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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft leilhydrophobe Kieselsauren, ein Verfahren zu ihrer Herstellung.ihre Verwendung als Trager 
fur hydrotyseempfindliche Wirkstoffe sowie ihre Verwendung in Entschaumern. 
s Es ist bekannt, hydrophobe Kieselsauren in einer hydrophoben Flussigkeit zur Herstellung eines Entschaumers 

einzusetzen (DE-C 2829906); US-A 4377 493; DE-C 341 1 759; US-A 4344 858; Kalman Koczo et al., Journal of Colloid 
and Interlace Science 166, 225-238 (1994), WO 95/05880). 

Bekannte Entschaumer bestehen aus einer Mischung unpolarer die und hydrophober Partikel. Typischerweise 
liegt der Feststoffgehalt bei 1 -20 %. Diese Mischungen sind effektivere Entschaumer als das Ol oder die hydrophoben 
10 Parlikel alleine. Entschaumer werden in der Textil-, Papier-, Farben-, Lack-, Waschmittel-lndustrie eingesetzt. 

Bekannte Pflanzenschutzmittel werden im wesentlichen als Spritzpulver, als Staubkonzentrate, dispergierbare 
Granulate oder ats emulgierbare Konzentrate gehandhabt. 

Bekannte Spritzpulver(WP) bestehen aus den folgenden Komponenten: 
Pestizider Wirkstoff, Tragerfullstoff, Dispergier- und Netzmittel sowie gegebenentalls weiteren Zusatzen. Nach grund- 
is licher Vormischung dieser Bestandteile 1olgt eine Grobvermahlung, der eine Feinvermahlung angeschlossen wird. Der 
Einsatz erfolgt als waBrige Spritzbruhe. 

Bekannte Staubkonzentrate (DP) bestehen nur aus Wirkstoff und Fullstoff. Die Formulierung erfolgt analog der 
Formulierung von Spritzpulvern. Es unterbleibt jedoch oft eine Feinvermahlung. Die Staubkonzentrate werden nach 
dem Verschnitt mit mineralischen Fullstoffen, wie Kaolin, Talkum oder Dolomit, staubformig ausgebracht. 
20 Bekannte dispergierbare Granulate (WG) sind feste Formulierungen, die aus pestizidem Wirkstoff, Tragerfullstoff, 

Dispergier-Netzmittel und gegebenentalls weiteren Zusatzen bestehen. Diese Mischung wird feinvermahlen und an- 
schtiessend nach bekannten Methoden granuliert. Der Einsatz erfolgt als waBrige Spritzbruhe. 

Bekannte emulgierbare Konzentrate (EC) sind flussig und enthalten losungsmittelhaltige Bestandteile. Zur Ver- 
meidung der Losungsmittel, die die Umwelt belasten konnen, ist man bestrebt, die emulgierbaren Konzentrate durch 
25 feste Formulierungen zu ersetzen. 

Es ist bekannt, bei der Herstellung der Pflanzenschutz-, Schadlingsbekampfungs- oder Viehkraftfuttermittel hy- 
drophile gefallte Kieselsaure als Tragerstoff zu verwenden (DE-B 16 19 865). Die bekannterweise eingesetzten Kie- 
selsauren weisen eine hohe Olaufnahme und ein hohes Saugvermogen auf. 

Nachteiligerweise wird jedoch bei der Verwendung der bekannten gefallten, hydrophilen Kieselsauren bei der Her- 
30 stellung von Mitteln, die hydrolyseempfindliche Wirkstoffe enthalten. eine verringerte Lagerbestandigkeit der Wirkstoffe 
festgestellt. Dies gilt insbesondere fur Wirkstoffe im Pflanzenschutz, die aufgrund ihrer Hydrolyseempfindlichkeit bisher 
nur als emulgierbare Konzentrate weiterverarbeitet werden konnen. 

Die bekannten hydrophoben Fallungskieselsauren, wie z.B. die Fallungskieselsauren gemaB DE 26 28975 C2, 
DE-C 27 29 244, DE-A 24 35 860, EP-A 492 124, DE-A 25 13 608 sind hochhydrophobiert und haben daher in der 
35 Wirkstofformulierung einen nachteilig hohen Netzmittelbedarf. 

Es besteht somit die Aufgabe, einen Tragerstoff fur, insbesondere hydrolyseempfindliche, Wirkstoffe, wie zum 
Beispiel Pflanzenschutz- oder Futtermittel sowie Wirkstoffe der chemischen Industrie, zur VerfOgung zu stellen, der 
eine langere Lagerstabilitat des Wirkstoffes gewahrteistet. 

Bei dem Einsatz in Entschaumern hat die bekannte Kieselsaure den Nachteil, daft diese Kieselsaure bei langerer 
40 Lagerzeit des Entschaumers insbesondere bei der Verwendung niedrig viskoser 6le und einem geringen Feststoffanteil 
sedimentiert. Durch die Sedimentation der bekannten Kieselsaure tritt eine Verschlechterung der Entschaumerwirkung 
ein. Die sedimentierte Kieselsaure muB auBerdem in einem aufwendigen Verfahren vor dem Gebrauch des Entschau- 
mers wieder aufgeruhrt werden. 

Zur Vermeidung der Sedimentationsneigung muB eventuell zu der bekannten Kieselsaure ein Dispergiermittel wie z. 
45 b. eine pyrogene Kieselsaure zu der Entschaumermischung hinzugefugt werden (Degussa-Schriftenreihe Pigmente 
Nr. 42, Seite 11). Dies bedingt eine Anderung der Entschaumer-Rezeptur, die ihrerseits eine we it ere Austestung er- 
forderlich macht, das Produkt verteuert und einen zusatzlichen Verfahrensschritt zur Einarbeitung des Dispergiermittels 
bedeutet. 

Es ist z.B. aus der DE 28 29 906 C3 bekannt, eine Zubereitung der Entschaumerwirkstoffe so herzustellen, daB 
so eine hohe Dispersionsstabilitat erreicht wird, indem man in ein Gemisch aus einem Entschaumerol und einem Emul- 
gator zunachst die hydrophobe und dann die benotigte Menge an hydrophiler Kieselsaure unter weiterem Ruhren 
zugibt. 

Die vorliegende Erfindung hat demgegenuber zum Vorteil, daB man in einem Verfahrensschritt die Kieselsaure in 
ein Entschaumerol einruhren und anschlieBend dispergieren und so ohne einen zusatzlichen Verfahrensschritt eine 
ss stabile Entschaumerdispersion erhalten kann. 

Gegenstand der Erfindung ist eine teilhydrophobe Fallungskieselsaure, welche gekennzeichnet ist durch eine Me- 
thanolbenetzbarkeit von 10 bis 49 %. Die erfindungsgemaBe Fallungskieselsaure kann eine DBP-Aufnahme (wasser- 
frei) von groBer 250g/100g (DBP-Zahl) und gegebenentalls eine mittlere TeilchengroBe von 1-12 u.m aufweisen. 
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Die erfindungsgemaOe teilhydrophobe Fallungskieselsaure kann einen Kohlenstoffgehalt von 0.3 bis 1,85 %, vor- 
zugsweise von 0,5 bis 1 ,5 % und/oder einen pH-Wert von 5,5 bis 10 und/oder einen Trocknungsverlust von 2,6 bis 10 
%, vorzugsweise von 3 bis 6 %, aufweisen. 

Insbesondere kann die erfindungsgemaGe teilhydrophobe Fallungskieselsaure eins Oder mehrere der folgenden 
physikalisch-chemtschen Kenndaten aufweisen. 



Oberflache (BET), rrwg 


75 - 250 


Stampfdtcnte, g/l 


70-150 


(DIN ISO 787/11* 




Trocknungsverlust 2h/105°C,% 


2,6- 10,0 


(DIN ISO 787/2) 




Gluhverlust bez. auf die 2h/105°C 


2,5-7,5 


getr. Subst., % 




(DIN ISO 3262/11) 




pH-Wert, 5 % (methanol. -wassr. Lsg.) 


5,5-10 


(DIN ISO 787/9) 




Leitfahigkeit (methanol-wassr. Lsg.) 


<600 


(u.S/cm) 




DBP-Aufnahme, wasserfrei, g/100 g 


£250 


Methanolbenetzbarkeit, titriert, % 


10-49 


Mittlere TeilchengroBe, Coulter Counter, u,m 


1 - 12 


Kohlenstoffgehalt, % 


0,3- 1,85 


Si0 2 , % (DIN ISO 3262/19) 


£98 



Die Kieselsaure kann eine Fallungskieselsaure sein, welche nach seiner Herstellung und/oder auch wahrend sei- 
ner Herstellung mit einem Hydrophobierungsmittel behandelt wurde, um die oben beschriebenen Kennzeichen zu 
erhalten. 

Fallungskieselsauren sind bekannt aus Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 21, 
Seiten 458 bis 473 (1988). 

Die Herstellung von hochhydrophoben Kieselsauren ist z.B. aus DE 44 19 234 A1, DE-C 27 29 244, DE 26 28 
975 C2 und DE-OS 21 07 082 bekannt. 

Bei DE 26 28 975 C2 und DE-C 27 29 244 handelt es sich um hochhydrophobe Fallungskieselsauren. Bei den beiden 
anderen Patentschriften bzw. Offenlegungsschriften handelt es sich um hochhydrophobe und teilhydrophobe, pyroge- 
ne Kieselsauren mit unterschiedlichen physikalisch-chemischen Kenndaten, die nicht identisch mit den Kenndaten der 
erfindungsgemaBen Fallungskieselsaure sind. 

Der Einsatz von hochhydrophoben pyrogenen Kieselsauren zur Abpuderung von Pestizidgranulaten ist in DE 29 28 
585 A1 beschrieben, der Einsatz von pyrogenen Kieselsauren als Additiv in Wirkstotformulierungen ist in EP0 111 112 
A1 erlautert. 

Die erfindungsgemafte teilhydrophobe Fallungskieselsaure kann aus 85 bis 98 Gew.-% Fallungskieselsaure und 
15 bis 2 Gew.-% Hydrophobierungsmittel (Silikonol, welches einen Kohlenstoffgehalt von 32,4 % aufweisen kann) 
bestehen. Sie kann dadurch hergestellt werden, da3 man zur Erzielung des gewunschten Hydrophobierungsgrades 
die notwendige Hydrophobierungsmittelmenge unter Anwendung hoher Scherkrafte mittels einer kontinuierlichen 
Schervorrichtung die Ultra - Turrax, Kothoff - Mischsirene Oder Rheinhutte - Mischer mit nach bekanntem Verfahren 
hergestellter Fa llungskieselsauresuspension nach vorgegebenem Verhaltnis bei sehr kurzer Verweilzeit von maximal 
5 Sekunden und niedrigem pH-Wert von 3 vermischt, die hydrophobierungsmittelhaltige Fallungskiesetsauresuspen- 
sion filtriert und salzfrei wascht, den mit Hydrophobierungsmittel homogen vermischten Fallungskieselsaurefilterku- 
chen nach bekannten Verfahren trocknet, thermisch nachbehandelt oder tempert und anschliessend einer mechani- 
schen- bzw. Strahlvermahlung unterzieht. 

Insbesondere kann man Silikonol unter Anwendung von hoher Scherenergie mit nach bekannten Verfahren her- 
gestellter Fallungskieselsauresuspension, mit oder ohneZusatz von Phasenvermittlungsstoflen (z.B. Netzmittel, Emul- 
gatoren), innig vermischen. 

Als kontinuierliche Schervorrichtung kann ein Ultra - Turrax, eine Kothoff - Mischsirene oder ein Rheinhutte - Mi- 
scher eingesetzt werden. Anschlie(3end wird die mit Hydrophobierungsmittel homogen vermischte Fallungskieselsau- 
resuspension uber bekannte Filtrationsapparate (z.B. Kammerfilterpresse, Drehfilter) abgetrennt und der hydropho- 
bierungsmittelhaltige Feststoff salzfrei gewaschen. Dabei wird das Hydrophobierungsmittel vollstandig vom Fallungs- 
kieselsaurefilterkuchen aufgenommen. Die anfallenden Filtrate sind nicht mit Organosilizium-Verbindungen belastet, 
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so da& die gemessene TOC - Gehatte < 10 mg/l betragen. 

Die im MischprozeB zum Einsatz gebrachlen Fallungskiesetsauresuspensionen sowie das Hydrophobierungsmit- 
tet sind durch folgende physikalisch - chemische Stoftdaten gekennzeichnet: 

5 Fallungskieselsaure A (Die Stoftdaten beziehen sich a iff eine filtrierte, gewaschene und getrocknete Fallungskiesel- 
saureprobe, ohne Zusatz von Hydrophobierungsmittel) : 



10 


BET-Oberflache nach DIN 66131 


150+/-50 [m 2 /g] 


Mittlere GroBe der Prima rteilchen aus EM-Aufnahmen 


15-25 [nm] 




Trocknungsverlust nach DIN 55921 nach 2h bei 105 °C. 


2,5-4,5 [%] 


IS 


Gluhverlust (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


3+/-0.5 [%] 




pH-Wert (in 5%iger waBriger Dispersion nach DIN 53200) 


3,5-6,5 


20 


Leitfahigkeit /in 4%iger waBriger Dispersion) 


< 1000[u,S] 




SO a -Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


0,3 [%] 


25 


Na 2 0-Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


0,3 [%] 



Fallungskieselsaure B (Die Stoftdaten beziehen sich auf eine filtrierte, gewaschene und getrocknete Fatlungskiesel- 
saure ohne Zusatz von Hydrophobierungsmittel) : 





BET-Oberflache nach DIN 661 31 


300+A50 [m 2 /g] 




Mittlere GroBe der Primarteilchen aus EM-Aufnahmen 


10-15 [nm] 


35 


Trocknungsverlust nach DIN 55921 nach 2h bei 105 °C 


2,5-4,5 [%] 




Gluhverlust (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


3+/-0.5 [%] 


40 


pH-Wert (in 5%iger waGriger Dispersion nach DIN 53200) 


3,5-6,5 




Leitfahigkeit /in 4%iger waRriger Dispersion) 


< 1000 [U.S] 


45 


SOg-Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


< 0,3 (%] 


Na 2 0-Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


< 0,3 [%] 



Als Hydrophobierungsmittel kann man insbesondere Silikonol, bestehend aus Dimethylpolysiloxanen mit einer 
Viskositat von 20 bis 1000 mPas, vorzugswetse mit 50 mPas verwenden. Weiterhin konnen verwendet werden: RgR'Si, 
wobei R=CH 3 0-, C 2 H 5 0-, CI-, R<=CH 3 - C 2 H 5 -, HMDS (Hexamethyldisilazan), D4 (Octamethyltetrasiloxan), D6, D8, 
R 3 Si-C n H 2ri+v , wobei n=1-l8, R=CH a O-, C 2 H s O-, C 3 H 7 .0-, CI-, insbesondere Si 108 (Trimethoxyoctylsilan), Si 116, 
Polymethylsiloxane, Polymethylsiloxanemulsionen, (Trimethyloxyhexadecylsilan), Aminopropylsilane, Vinylsilane, Me- 
thacrylsitane. 

Der anfallende, mit Hydrophobierungsmittel homogen versetzte Fallungskieselsaure filterkuchen, wird im nachfol- 
genden Verfahrensschritt in bekannten Trocknungsaggregaten getrocknet. Als Trocknungsaggregat fur die Trocknung 
des hydrophobierungsmittelhaltigen Filterkuchens kann ein Bandtrockner oder Spin-Flash-Trockner eingesetzt wer- 
den. Zur Erzielung des gewunschten Hydrophobierungsgrades wird das hydrophobierungsmittelhaltige Trockenpro- 
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dukt bei 300 °C bis 400 °C, vorzugsweise 350 °C, 30 bis 60 Minuten lang in einem diskontinuierlichen, elektrisch 
beheizten Ruhrwerksbehalter bzw. in einem kontinuierlichen, etektrisch beheizten Doppelschneckenreaktor einer ther- 
mischen Nachbehandlung unterzogen bzw. getempert und anschlieBend mechanisch Oder mittels Strahlmuhlen ver- 
mahlen. 

5 Gegenuber der oben beschriebenen prinzipiell mil den bekannten Vertahren vergleichbaren Herstellung kann die 

erfindungsgemaBe, teilhydrophobe Fallungskieselsaure insbesondere durch das nachfolgende Vertahren der NaBhy- 
drophobierung, das aus dem Stand der Technik nicht ableitbar ist, hergesteltt werden: 

Zu einem Massenstrom von 160 kg/h einer wassrigen Fallungskieselsauresuspension mit einem Feststoffgehalt 
von 85 g/l, die nach bekanntem Hersteltverfahren hergesteltt wurde, wird unter Einhattung eines pH-Wertes von 3, ein 

10 Massenstrom von 0,424 kg/h Polymethylsiloxan uber einen kontinuierlichen Mischer mit hohem Scherenergieeintrag, 
bet einer Temperatur der beiden zu mischenden Komponenten von 25 +/- 5°C, hinzugegeben. Die Verweilzeit im Mi- 
scher darf dabei 5 Sekunden nicht Obersteigen. Als FuhrungsgroBe fur den BelegungsprozeB dient der dimensionslose 
Belegungsindex B j( der das Verhattnis der Wirkstoffanteile der beiden zu mischenden Massenstrome zueinander be- 
schreibt. Zur Erzielung der erfindungsgemaBen hydrophoben Eigenschaft der Fallungskieselsaure ist ein Belegungs- 

is index von 32 erforderlich. 

Die mit Silikonol belegte Fallungskieselsaure wird nachtolgend ohne Inanspruchnahme einer weiteren Nachreaktions- 
zeit nach bekannten Vertahren abgetrennt, nahezu elektrolytlrei gewaschen, bei 105°C getrocknet, bei 370°C 1,0 
Stunde getempert und anschlieBend vermahlen. 

Es hat sich gezeigt, da 3 die erfindungsgemaBe Kieselsaure insbesondere durch den niedrigen pH-Wert und die 

20 kurze Verweilzeit im Mischer hergesteltt werden kann. 

Die Methanolbenetzbarkeit, die ein MaB fur die Hydrophobic ist. wird wie folgt bestimmt: 

1. Grundlagen 

25 

Kieseisauren, deren Oberflachen mit nicht hydrolisierbaren, organischen Gruppen modifiziert sind, werden meist 
von Wasser nicht benetzt. Diese hydrophoben Kieseisauren lassen sich jedoch von einem Methanol/Wasser-Gemisch 
benetzen. Der Anteil des Methanols an diesem Gemisch - in Gewichtsprozenten ausgedruckt - ist ein MaB fOr die 
Hydrophobie der modifizierten Kieselsaure. Je hoher der Methanolanteil ist, desto besser ist die Substanz hydropho- 
30 biert. 

2. Gerate und Reagenzien 

Eine 20 ml-MeBpipette mit Skaleneinteilung 
35 Ein 250 ml-Scheidetrichter 

Methanol p.a. 

3. Durchfuhrung 

40 200 mg der hydrophoben Kieselsaure und 50 ml Wasser werden in einen 250 ml-Scheidetrichter gegeben. Die 

Kieselsaure bleibt an der Wasseroberflache. AnschlieBend taucht man die Spitze der mit Methanol get ullten MeBpipette 
in die flussige Phase (um einen direkten Kontakt zwischen der Kieselsaure und dem reinen Methanol zu vermeiden) 
und laBt das Methanol langsam zulaufen. Dabei wird der Scheidetrichter mit einer kreisformigen Handbewegung ge- 
schuttelt, so daB in der FlOssigkeit ein Wirbel entsteht. Es wird so lange Methanol zugegeben, bis die Festsubstanz 

45 benetzt ist. Dies ist der Fall, wenn 

a) sich die Kieselsaure nicht mehr Ober die ganze Oberflache der flussigen (bereits Methanol enthattenden) Phase 
verteilt und die relativ klare, filmfreie FlOssigkeit sichtbar wird. 

so b) der Kieselsaurefilm, der sich uber die Phasengrenzflache an der Schetdetrichterwand bildet, verschwindet. 

c) an der Scheidetrichterwand beim Schutteln feuchte Kieselsaureagglomerate haften bleiben. 

4. Auswertung 

55 

Die Angabe der Methanolbenetzbarkeit erfolgt in Gew.-% Methanol der MethanolAA/asser-Mischung nach der For- 

mel: 
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Methanolbenetzbarkeitswert = '1? 

0,79+50 

x = Methanolverbrauch in ml 

Der Methanolverbrauch bei dieser Methode kann bei der gleichen Person und derselben Probe um 2 ml differieren. 
Die DBP-Aufnahme (DBP-Zahl), die ein MaB fur die Sauqfahiqkeit der Fallunqskieselsaure ist. wird wie folqt bestimmt: 
1 . Grundlagen 



Die Bestimmung der Dibutylphthalat-Zahl ertolgt mil dem Brabender-Plastographen. Die DBP-Zahl ist ein MaB fur 
die Saugfahigkeit bzw. das Aufnahmevermogen eines pulverformigen Produktes an Flussigkeit. Das Aufnahmever- 
is mogen ist abhangig vom Feuchtegehalt, der Kornung und Einwaage des untersuchten Materials. 

2. Gerate und Reaqenzien 

Brabender-Plastograph mit Schreibvorrichtung 
20 Multi-Dosimat E 415 (50 1) der Firma Metrohm 

Dibutylphthalat 

3. Durchfuhrung 

25 1 2,5 g Kieselsaure werden in den Kneter des Brabender-Plastographen gegeben. Unter standigem Mischen (Urn- 

laufgeschwindigkeit der Kneterschaufeln 125 UpM) flieGt Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 ml/Minute 
in die Mischung. Das Einmischen erfordert nur geringen Kraftbedarf. Gegen Ende der Bestimmung wird das Gemisch 
schlecht riesetfahig. Diese Tatsache dokumentiert sich in einem Anstieg des Kraftbedarles, der auf einer Skala ange- 
zeigt wird. Bei einem Skalenausschlag von 300 wird die DBP-Dosierung automatisch abgeschaltet. 

30 

4. Auswertunq 

Die Dichte von DBP betragt 1,047 g/ml. 

35 ^ o, r^ DD a * u ml DB P-1 ,047-1 00 

Gew.-% DBP - Aufnahme = 

Die DBP-Aufnahme wird auf die wasserfreie, getrocknete Substanz bezogen. Bei Verwendung von Fallungskie- 
selsauren mit hoheren Feuchtigkeitsgehalten ist, wenn diese Fallungskieselsauren vor der Bestimmung der DBP-Zahl 
40 nicht getrocknet werden, der Wert mittels der Korrekturtabelle zu korrigieren. Die Verwendung der Korrekturta belle 
kann im Vergleich zur Bestimmung bei getrockneten Fallungskieselsauren zu deutlichen Abweichungen fuhren. 

Korrekturtabelle fur Dibutylphthalataufnahme - wasserfrei - (Korrekturwerte entsprechend dem Wassergehalt zum 
ermittelten Wert addieren) 

45 
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% Wasser — > 
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Bestimmung der KorngroQe (Coulter Counter) 

Anwendung: Die Bestimmung der KorngroQe (Kornkennlinie) von Kieselsauren mit dem Coulter Counter erfolgt 
in einer waQrigen Elektrolyt-Ldsung (Isoton II). 

Durchf uhrunq der Bestimmung: 

Die Becherglaser (2 Stuck je Zahlung), der Magnet und die Pipettenspitzen werden in einem Stickstoflstrom von 
5-6 bar staubf rei geblasen. Die Becherglaser werden dann umgekehrt auf staubfreies Linsenpapier gesetzt, der Magnet 
und die Pipettenspitzen in eine ebenfalls ausgeblasene Petrischale gegeben. 

0,100 g der zu untersuchenden Substanz werden auf der Analysenwaage abgewogen und in das Becherglas 
uberfuhrt. Der Magnet wird zugegeben, mit etwas Isotonlosung zunachst benetzt und anschiieQend auf die 60 ml- 
Markierung mit Isoton aufgefullt. Die Suspension wird dann >2 Minuten mit dem Magnetruhrer bei Stellung 3 (Skala 
1-10) geruhrt. AnschiieQend hangt man das Becherglas in das Ultraschallbad und beschallt genau 1 Minute. Dabei ist 
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clara uf zu achten. daft die E intauchtief e in das destillierte Wasser des Uttraschallbades genau bis zur 60 ml-Markierung 
des Becherglases reicht. Nach dem Beschatlen wird das Becherglas auf den Magnetruhrer zuruckgestelft und wahrend 
des Ruhrens (wieder Stellung 3) mit der automatischen Pipette eine Probe der Suspension entnommen. Es sollte die 
gesamte entnommene Menge fur die Zahlung verwendet werden. wird etwas weniger Suspension benotigt, sollte we- 
s niger Suspension in die Pipettenspitze gezogen werden. 

Das zweite 100 ml Becherglas wird mit Isoton ll-L6sung gefullt, auf die Becherplattform gestellt und die Kapillare 
(100 ujti) sowie der Ruhrer eingetaucht. Der Ruhrer wird auf eine maGige Geschwindigkeit eingestellt. 

Losunqen und Gerate: 

10 

100 ml Becherglaser 

Automatische Pipette - Pipetman der Fa. Gilson 
Kunststoff-Pipettenspitze 
Magnetruhrer und Magnet (Lange 3 mm) 
is Ultraschallbad: Fa. Bandelin, Sonorex RK 102 

Analysenwaage 
Staubfreies Linsenpapier 

Stickstofflasche mit Trockenvorrichtung und Duse 
Petrischale 
20 Stoppuhr 

Kornanalysenpapier 

Isoton ll-L6sung 

Coulter Counter Model TA II 

2S Die erfindungsgemaGe Kieselsaure kann zur Herstellung von Pflanzenschutzmitteln mit hydrolyseempfindlichen 

Wirkstoffen verwendet werden. Es konnen hierbei Spritzpulver oder wasserdispergierbare Granulate, die in wasser- 
loslichen Folienbeuteln in Kartonumverpackungen eingesetzt werden konnen, hergestetlt werden. Dadurch lassen sich 
Vorteile beim Transport, bei Gelahrstoffeinstulungen, bei eingesparten Verpackungsabfallen und da mrt verbunden 
Kostenreduzierungen erzielen. 

30 Die erfindungsgemaGe Kieselsaure kann insbesondere bei dem Einsatz von Wirkstoffen aus der Gruppe der Phos- 

phorsaureester (Malathion, Diazinon etc.) verwendet werden. 

Analog laGt sich auch die Anwendungsform eines jeden anderen Wirkstoffes formulieren. 

Die mil der erfindungsgemaGen Kieselsaure hergestellten Wirkstofformulierungen, wie zum Beispiel Pflanzen- 
schutzmittel, weisen zusatzlich den Vorteil einer langen Lagerstabilitat des Wirkstoffes auf. 

35 

Lagerung von 50 WP Malathion und Wirkstoffstabilitat 

Herstellung als 50WP Malathion: 

40 Zunachst wird mit Wessalon S und dem Netzmittel Ampholak XIO ein Pramix im Verhaltnis 1 : 1 hergestellt. 28 g 

der teilhydrophoben Fallungskieselsauren sowie Wessalon S als Vergleichssubstanz werden kurz in der 500 ml-Guick- 
fit-ROhrapparatur fluidisiert. Danach werden 52,1 g Malathion (96 %) langsam unter Ruhren aufgetropft und spater6 
g des Pramix sowie 3,0 g Dispergiermittel Empikol LZ/P zugegeben. AnschlieGend werden 10,9 g Fuller (Rollokalk) 
untergemischt und die Mischung mit dem Turbula-Mischer homogenisiert. 

45 Die Proben werden 4 Tage bei Raumtemperatur zur Stabilisierung gelagert. AnschlieGend werden die Ausgangs- 

werte der CIPAC-Schwebefahigkeit und der Malathion-Gehalte nach CIPAC bestimmt. Ebenfalls nach 4 Tagen werden 
die Ausgangswerte Malathion nach WHO und Isomalathion nach WHO bestimmt und die Proben anschlieGend bei 54 
°C gelagert und nach 7 Tagen, 14 Tagen, 28 Tagen sowie 56 Tagen vermessen. 

so Prufung der Schwebefahigkeit nach CIPAC-12/3/(M)1 vor bzw. nach Lagerung bei 54 °C; 

Bei dieser Methode handelt es sich um ein spektralanalytisches Verfahren mit UV als Lichtquelle. Malathion rea- 
giert/hydrolysiert mit Alkali in Na-00-dimethyldithiophosphat und wird mit Cu/Fe-Ldsung in einen gelben Kupfer-Kom- 
plex umgewandelt und bei 420 (am gemessen. Der NetzmitteleinfluG zur Freisetzung des Malathion ist bei dieser Me- 
ss thode vermutlich groG. 
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Prufunq des Malathion-Gehaltes nach WHO/SIF/10.R5 mittels Gaschromatoqraphie vor bzw. nach Lagerunq bei 54 °C: 

Die Methode beruht auf der Auftrennung eines Stoflgemisches durch stoffspezifische Verteilung zwischen statio- 
narer Phase (Saule) und einem Tragergasstrom, die zu unterschiedlichen Geschwindigkeiten/Retentionszeitenfuhren. 
Bet dieser Methode herrscht beim Losen des Malathions von der Kieselsaure ein Exlraktionsgleichgewicht zwischen 
Losungsmittel und Kieselsaure, das mogltcherweise zugunsten der hydrophoben Kieselsauretypen ausfallL Ein Netz- 
mitteleinfluB ist vermutlich kaum vorhanden. 

Prufunq des Isomalathion-Gehaltes in Anlehnunq an WHO/SIF/10.R5 mittels HPLC vor bzw. nach Lagerunq bei 54 °C: 

Zur Bestimmung des Isomalathion-Gehaltes werden 0,6 g 50WP Malathion eingewogen und mit 65 %iger wafcriger 
Acetonitrillosung 30 Minuten gemischt. Nach Zentrifugieren und Filtration wird die Probe gegen eine Referenz losung 
gemessen. Bei dieser Methode besteht ebenfalls ein Extraktionsgleichgewicht zwischen Losungsmittel und Kieselsau- 
re, das moglicherweise zugunsten der hydrophoben Kieselsaure ausfallt. Ein NetzmitteleinfluG ist vermutlich kaum 
vorhanden. 

Lagerung von 1 :1 -3-Malathion-Konzentraten und Wirkstotfstabltltat 

Die Wirkstofflosung (96 %ig) wird im Verhaltnis 1:1 auf den teilhydrophoben Trager aufgebracht. Diese Mischung 
wird dann auf Lagerstabilitat gepruft. Die so erhaltenen Werte sind ausschlieBlich auf die Wirkung des Tragers zuruck- 
zufuhren. 

Die im Beispielteil verwendeten Prufungen sind beschrieben als: 
Formulierunq Malathion 1:1 

28 g Malathion (96 %ig) werden innerhalb 30 Minuten zu 28 g Trager zugetropft und anschtieBend 3 Minuten 
nachgeruhrt sowie im Turbula-Mischer 5 Minuten auf mittlerer Stufe vermischt. 

Im Vergleich zu den bisher formulierten 50WP Malathion (28 g hydrophober Trager + 52,1 g Malathionldsung + 
restliche Formutierungsbestandteile) fallt auf, daG die Mischungen deutlich trockener sind. 

Prufunq des Malathion-Gehaltes nach CIPAC 12/3(MI)1 mittels UV/VIS vor bzw. nach Lagerunq bei 54 °C: 

Analog Lagerung von 50WP Malathion. 
Prufunq des Malathion-Gehaltes nach WHO/SI F/10 R5 mittels GC vor bzw. nach Lagerunq bei 54 °C: 

Analog Lagerung von 50WP Malathion, 
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Bei Bewertung der Ergebnisse der Fischer-Schwebefahigkeit und der Malathion-Gehalte sowie der Isomalalhton- 
Gehalte der 50WP Ma lath ton sollte die moglichen EinflDsse von z.B. Netzmitteln auf die MeBwertgenauigkeit bedacht 
werden. 

Der Verfahrens f ehler bei Bestimmung des Malathiongehaltes nach CIPAC mitlels UV/VIS wird mtt ± 5 % Ma lath ion 
angegeben. Bei einer Probe wird nach 14 Tagen eine Doppelbestimmung, die eine Standardabweichung von 0,7 % 
zeigt, durchgefuhrt. 

Die Malathion-Gehalte nach WHO zeigen eine Standardabweichung zwischen 0,1 und 0,7 %. Die Standardab- 
weichung bei den I soma lath ion -Ge halt en liegt bei zwei Doppelbestimmungen in den gesamten MeBreihen bei 0 bis 
0,03 %. 

Die Ergebnisse der Wirkstoffstabilitat sind in den Figuren 1 bis 5 graphisch dargestellt. 

Die Versuche zeigen, daB die Wirkstoffstabilitat durch die Verwendung der erfindungsgemaBen teilhydrophoben 
Fallungskieselsauren erhoht werden kann und im Vergleich zu den bekannten hochhydrophoben Fallungskieselsauren 
Netz- und Dispergiermittel z.B. in den Pflanzenschutzformulierungen etngespart werden konnen. 

Herstellung der Entschaumerdispersionen 

Zur Herstellung der 5 %igen Entschaumerdispersionen werden 57 g des jeweiligen Oles z.B. Shell Risella G 118 
(jetzt Shell Risella G 18), Viskositat 40cSt. in 250 ml Bechergiasern vorgelegt, anschlieBend 3 g der erfindungsgemaBen 
Kieselsaure bzw. des Sipemat D10 hinzugefOgt und vorsichtig miteinander verruhrt. AnschlieBend erfolgt die Disper : 
gierung mit Hilfe eines Ultra Turrax T50 bei 10000 Upm fur 5 Minuten. 

StabilrtatsprGfung der Entschaumerdispersionen 

Hierfur werden die noch heiBen Dispersionen in 100 ml Glaszylinder gefullt, an einem erschutterungsfreien Ort 
bei Raumtemperatur aufbewahrt und in regelmaBigen Zeitabstanden eine mogliche Phasentrennung protokolliert (An- 
gabe in ml klare Olphase). 

Versuchsergebnis fAnwendung in Entschaumer) 





1 Monat 


3 Monate 


Entschaumerdispersion 


klare Olphase[ml]% 


KS6 M 


0 


0 


KS6 S 


0 


0 


D10 M 


60 


60 


D10S 


27 


50 


KS 6M = Kieselsaure Nr. 6 in Mineralol 
KS 6 S = Kieselsaure Nr. 6 in Silikonol 
D10 M = Sipernat D10 in Mineralol 
D10 S = Sipernat D10 in Silikonol 



Figuren 6 und 7 

Figuren 6 und 7 zeigen. daB die erfindungsgemaBe Fallungskieselsaure in Mineralol und Silikonol eingearbeitet, 
nach 3 Monaten noch gar keine Phasentrennung aufzeigt. Wahrend mit dem bekannten Sipernat D10 bereits nach 
einem Monat in beiden verwendeten Olen eine erhebliche Phasentrennung vorliegt. 

Entschaumerprufung mittels Latex 

In einem Edelstahlbecher werden 160 g Latex eingewogen und nach Zugabe von 0,3 g Entschaumer mit einem 
Hamilton-Beach-Scovill Mixer in Schalterstellung L (niedrigste Ruhrgeschwindigkeit: ca. 4000 U/min) 3 Minuten auf- 
geschaumt. Das Gewicht von 100 ml dieses Schaums wird durch Differenzwagung in einem EdelstahlmeBzylinder 
ermittelt. Ein hohes Latexgewicht (nahe 100 g) steht fur etn gutes Entschaumungsvermogen der jeweiligen Probe. Die 
Mittelwerte werden aus mindestens zwei Einzelbestimmungen ermittelt. 

Ein Hamilton-Beach-Scovill Mixer ist ein normalerweise im Haushalt zu verwendender Milchshake-Mixer, bei welchem 
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drei Ruhrgeschwindigkeiten etngesteltt werden konnen (L,M und H). Schalterstellung 'L' bedeutet ca. 4000 U/min. Die 
aufzuruhrende Substanz wird mittels einem Flugelruhrer mit beweglichen "Flugeln* aufgeruhrt. 

Versuchserqebnis (Anwendunq in Entschaumer) 



10 



15 



20 



Ansatze: 


Latexgewicht g/100ml Mittelwert/Standardabweichung 


1 KS6 M 


71 /0,5 


2 KS6 S 


89/0,3 


3D10M 


78/0,2 


4D10S 


90/0,3 


Blindwert 


53/0,9 


KS6 M = Kieselsaure Nr. 6 in Mineralol 
KS6 S = Kieselsaure Nr. 6 in Siliconol 
D10 M = Sipernat D10 in Mineralol 
D10 S = Sipernat D10 in Silikonol 



Formel zur Berechnunq des Schaumqehalts in % nach Durchfuhrunq des Latextests: 
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100 g - Auswaage Latexgewicht[g] nach Entschaumerzugabe* 
100 g - Auswaage Blindwert* 2 [g] 

*1 : Differenzwagung nach Zugabe des jeweiligen Entschaumers zur Latexdispersion und anschlieGendem dreimi- 
nutigem Ruhren 

*2: Drfferenzwagung nach dreiminOtigem Ruhren der Latexdispersion ohne Entschaumerzugabe 
Fiqur 8 

Figur 8 zeigt, da(3 die erfindungsgemaBe Fallungskieselsaure in Mineralol zwar in diesem durchgefuhrten Test 
eine morginal geringere Entschaumerwirkung zeigt als Sipernat D10, dieses Ergebnis sich jedoch nicht in weiteren 
anwendungstechnischen Tests fortsetzen muB, die Stabilitat aber bei weitem besser ist als mit Sipernat D1 0. In Silikonol 
zeigt die erfindungsgemaBe Fallungskieselsaure eine zu Sipernat D10 identische Entschaumerwirkung. 

Die durchgefuhrten Untersuchungen zeigen, da8 mit Hilfe der erfindungsgema&en teilhydrophoben Fallungskie- 
selkieselsaure die Stabilitat einer Entschaumerdispersion maBgeblich verbessert werden kann, wahrend die Entschau- 
mungswirkung mit einer bekannten hochhydrophoben Fallungskieselsauren vergleichbar ist. 

Patentanspruche 

1. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure, gekennzeichnet durch eine Methanolbenetzbarkeit von 10-49 %. 

2. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 mit einer DBP-Aufnahme wassertrei von groBer 250 g/100 
g (DBP-Zahl). 

3. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 mit einer mittleren TeilchengroBe von 1 bis 12 pm. 

4. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,3 bis 1,85 %. 

5. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 4 mit einem Trocknungsverlust von 2,6 bis 10 %. 

6. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 5 mit einem pH-Werl von 5,5 bis 10. 

7. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 2 mrt einem Kohlenstoffgehalt von 0,3 bis 1 ,85 % 
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8. Tei (hydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 7 mit einem Trocknungsverlust von 2,6 bis 10 %. 

9. Tei [hydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 8 mit einem pH-Wert von 5,5 bis 10. 

10. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 3 mit einem Kohlenstoflgehatt von 0,3 bis 1,85 %. 

11. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 10 mit einem Trockungsverlust von 2,6 bis 10 %. 

12. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 11 mit einem pH-Wert von 5,5 bis 10. 



13. Verfahren zur Herstellung der teilhydrophoben Fallungskieselsaure gemaB Anspruche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zur Erzielung des gewOnschten Hydrophobierunggrades die notwendige Hydrophobierungs- 
mittelmenge unter Anwendung hoher Scherkrafte mittels einer kontinuierlichen Schervorrichtung die Ultra - Turrax, 
Kothotl - Mischsirene Oder Rheinhutte - Mischer mit nach bekanntem Verfahren hergesteltter Fallungskieselsau- 

75 resuspension nach vorgegebenem Verhaltnis bei sehr kurzer Verweilzeit von maximal 5 Sekunden und niedrigem 

pH-Wer von 3 vermischt, die hydrophobierungsmittelhattige Fallungskieselsauresuspension filtriert und salzfrei 
wascht> den mit Hydrophobierungsmrttel homogen vermischten Fallungskieselsaurefitterkuchen nach bekannten 
Verfahren trocknet, thermisch nachbehandelt oder temper! und anschliessend einer mechanischen- bzw. Strahl- 
vermahlung unterzieht. 

20 

14. Verwendung der teilhydrophoben Fallungskieselsaure gemaB Anspruch 1 bis 12 in Wirkstofformulierungen als 
Trager 

15. Verwendung der teilhydrophoben Fallungskieselsaure gemaB Anspruch 14 in Formulierungen hydrolyseempfind- 
25 licher Wirkstoffe als Trager. 

16. Verwendung der teilhydrophoben Fallungskieselsaure gemaB Anspruch 1 bis 12 in Entschaumem. 
30 Claims 

1. Partially hydrophobic precipitated silica, characterised by a methanol wettability of 10-49%. 

2. Partially hydrophobic precipitated silica according to claim 1 having an anhydrous DBP absorption (DBP value) of 
35 greater than 250 g/1 00 g. 

3. Partially hydrophobic precipitated silica according to claim 1 having an average particle size of 1 to 12 um. 

4. Partially hydrophobic precipitated silica according to claim 1 having a carbon content of 0.3 to 1 .85%. 

40 

5. Partially hydrophobic precipitated silica according to claim 4 having a drying loss of 2.6 to 10%. 

6. Partially hydrophobic precipitated silica according to claim 5 having a pH value of 5.5 to 10.. 

45 7. Partially hydrophobic precipitated silica according to claim 2 having a carbon content of 0.3 to 1 .85%. 

8. Partially hydrophobic precipitated silica according to claim 7 having a drying loss of 2.6 to 10%. 

9. Partially hydrophobic precipitated silica according to claim 8 having a pH value of 5.5 to 10. 

so 

10. Partially hydrophobic precipitated silica according to claim 3 having a carbon content of 0.3 to 1 .85%. 

11. Partially hydrophobic precipitated silica according to claim 10 having a drying loss of 2.6 to 10%. 

55 12. Partially hydrophobic precipitated silica according to claim 11 having a pH value of 5.5 to 10. 

13. Process for the production of the partially hydrophobic silica according to claims 1 to 12, characterised in that, in 
order to achieve the desired degree of hydrophobisation, the necessary quantity of hydrophobing agent is mixed 
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in accordance with a preset ratio with a precipitated silica suspension produced using a known method, with a 
very short residence time of at most 5 seconds and a low pH value of 3 with application of elevated shear forces 
by means of a continuous shearing device, namely Ultra-Turrax, Kothoff-Mischsirene or Rhetnhutte mixer, the 
precipitated silica suspension containing the hydrophobing agent is filtered and washed until free of salt, the pre- 
cipitated silica filter cake homogeneously mixed with the hydrophobing agent is dried using known methods, ther- 
mally post-treated or conditioned and subjected to mechanical or jet grinding. 

14. Use of the partially hydrophobic precipitated silica according to claims 1 to 12 as a support in active substance 
formulations. 

15. Use of the partially hydrophobic precipitated silica according to claim 14 as a support in formulations of active 
substances sensitive to hydrolysis. 

16. Use of the partially hydrophobic precipitated silica according to claim 1 to 1 2 in defoamers. 
Revendications 

1. Silice precipitee partiellement hydrophobe, 
20 caracterisee par 

une mouillabilite par le methanol de 10-49 %. 

2. Silice precipitee partiellement hydrophobe selon la revendication 1 avec une prise de DBP anhydre superteure a 
250 g/100 g (indice DBP). 

25 

3. Silice precipitee partiellement hydrophobe selon la revendication 1 avec une taille de particule moyenne de 1 a 
12 urn. 

4. Silice precipitee partiellement hydrophobe selon la revendication 1 avec une teneur en carbone de 0,3 a 1 ,85 %. 

30 

5. Silice precipitee partiellement hydrophobe selon la revendication 4 avec une perte au sechage de 2,6 a 10 %. 

6. Silice precipit§e partiellement hydrophobe selon la revendication 1 avec un pH de 5,5 a 10. 

35 7. Silice precipitee partiellement hydrophobe selon la revendication 2 avec une teneur en carbone de 0,3 a 1 ,85 %. 

8. Silice precipitee partiellement hydrophobe selon la revendication 7 avec une perte au sechage de 2,6 a 10 %. 

9. Silice precipitee partiellement hydrophobe selon la revendication 8 avec un pH de 5,5 a 10. 

40 

10. Silice precipitee partiellement hydrophobe selon la revendication 3 avec une teneur en carbone de 0,3 a 1,85 %. 

11. Silice precipitee partiellement hydrophobe selon la revendication 10 avec une perte au sechage de 2,6 a 10 %. 
45 12. Silice precipitee partiellement hydrophobe selon la revendication 11 avec un pH de 5,5 a 10. 

13. Procede de fabrication de silice precipitee partiellement hydrophobe selon les revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que 

pour obtenir le degre d'hydrophobie souhaite on melange la quantite necessaire de produit rendant hydrophobe 
50 en utilisant un cisaillement important, au moyen d'un dispositif de cisaillement important continu tel que Ultra- 

Terrax, melangeur Kotthoff ou melangeur RheinhOtte, a la suspension de silice precipitepreparee selon le precede 
connu dans la proportion prescrite en un temps de sejour tres court de 5 secondes au maximum et a un faible pH 
de 3, on filtre la suspension de silice precipitee contenant le produit rendant hydrophobe et on lave jusqu'a elimi- 
nation des sels, on seche le gateau de filtre de silice precipitee melangee de facon homogene au produit rendant 
55 hydrophobe selon le proedde connu, on fait subir un post-traitement thermique ou on etuve et ensuite on soumet 

a un broyage mecanique ou par jets. 

14. Utilisation de la silice precipitee partiellement hydrophobe selon les revendications 1 a 12 dans des formulations 
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de principes actifs sous forme de supports. 

15. Utilisation de la silice precipitee partiellement hydrophobe selon la revendication 14 comme support de principes 
actifs senstbles a I'hydrolyse dans des formulations. 

16. Utilisation de la silice precipitee partiellement hydrophobe selon les revendications 1 a 12 dans des antimousses. 
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Latex-Test Figura 

Entschaumungswirksamkeit 
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